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62. .勲擾 散 に 依 る 趣 射 性.H「;とDと の 勇 畦
G.T.Sea.borg.A,C.、Va【d及JピW.Ken配dア ,
∫ 伽 〃弓・鈎 尽り8曲9～40〔1脚 〕・
q・・叫Pi劇 ρ 熱 臘 法8識 る氣 態i嚇 玩 素 の
分 離1.こ於 て 分雌 係 鍛1(S・F・=(層1/N2)bo巳しΩmκNI1寓り
!OP・茲`.こN匠bN霊はril位元 素 の 分 子串 を表 は す ・)が
二成 分 の 相對 的濃 壌iに無 驕 係 で あ る 町 き嘉 は合 理 的
に 思 は オしる.・En・k・}9.の簡單 化 した式 の 示 ナ所 に よ 一
オしば 基 礎 約 な熱 鱗 散 の過 程 に到'ナるS・.Rは 灘 ね
無 關 係で あ る・ 然 し.,S・F・の 分子 寧 に 對 す る變 化
が 對 流 作 用に よつ て單一 分離 の 乘甜 を生 ず るや うな
過 程 か ら起 る事 も不可 能 で は な く,C且n5i邯,DickeI
めCIl司 位元 素 の分 釀 の結 果はS・F・ が 高 モル分 子
串(70～40%C1防 と.優モ ル分 子 率(蝗 ～0.6C且蹣)
の 値で は2宀3程 の 差 が あ る事 を示 して ゐ る..CIU湘ら
Dicke辜のColu血nが枢 賃 い モ ル 分 子寧 で は どん な性
質 を示 す か を見 る た あ に 放射 性H3を 灯[ひた.
Colnmnは長 さ7.昌n1,内徑1.OCm,水 冶・に ょ り管
を室 温 に保 ち,管 柳 こ 蕊「・線 催 似4.mm)遡 抽
霊 氣 的 に熱 す る.5-Lの 瓦斯 溜 を搾 頂た っ け,試
料 は 廉 部 か ら導 入 ナ る・搬 備試 験 を 重 水 索 一 慳 水素
温 合 物 で行 ひ,熱線 の温 度2500Crガスの壓 力.1atm,
の條 件 で3.「i後早 臠 に 逹 「Lた・ 熱 電 導 分.析1こよ る と
ガ ス溜 に に18穿6D,.鷹部 にはSTタ6Dで,こ の 餓 は
且E冨30を 興 へ る.DとIP(モ ル分 寧約10響 】り
は 上建 の隷 鰍 戮 と同 樣 な傑 件で 行 はれ.H3卸 ポ
はGeiger-Mω1er計數 管 で 測 られ 臥 亭 衡 に 逹 した
時…S.F.=・丘0を 得 た 五n51こ99,Cha戸m.agの式 に 依
るS.F.の 質 量 依存 に從 つ て 読 期 せば,.このcblumn
の能 寧 は仮 壱 ル 分子 率 で も 種 低 モル分 子 準 で も水素
同 位元 素 め分 離 には 大 同 小異 で あ る繍 が 分 る.重 水
素 一放 射 性1野 幌 合 物.を用 珍てSF.の 熱 線 の 温匪
に對 す る關 係 を探 究 した所7温 度 上 昇 と丿辱1.:S・F・
に 撫 加 し 自OO。ご で(最高 有蜘 墨度)9に 逹 した ・撮 慶言
ノ睡 力,管 徑 を邁當 に選 べ ば もつ と分 離 を促 趣 せ る箏
が1瞭 る.だらう・粟 にS・Kを 彎 加 きせ る他 の方 津
1士1段本 め φ1鵬置m.を直 列 に斈吉合 ナ るま世 り方で あ.る・
S・民 が モ ル分 子串 に無 黷 係 な ら 〔この 實瞼 で大 齢 示
され てゐ 軸1 .⇔數 本 の 直 列 α・1・m・に 對 す るs・F・
は個 々 のRS`の 積 で 輿 へ られ る事 は 睿 易に分.る.
以前 著 者等 が .C】同 位 元 素 で 行 つ.た如 く 第 二 の.
c。1・mnを.[・.につ け て,豫1肇1の虹1きs.F.を得 た.勿
諭 半衡 に逹 ナ る迄 は 單一 ・・hm・ の場 合 の+倍 もの
Il5…間 を要 した・CI際iU馬b蓋ckelCO亅ロmn.が1～(重)ご
H(輕)温 合 物 を8。o。cの 如 .き寓 混 で ど将 粉 離
ナ るか は興 味 あ る窃 で あ る・ こ の際 の.S.F.の墨 度
依 存 がb一 一r{蕁(取射 匯)混 合 物 の と同 じで あ る と
せば ・膏 娩 豫 期 で はsoODCで .s・民 穹5二 とな る・
(E・蔽 哩 式 に勘 ・て計 算 す る と も.つと大 き くな る,)
s訊 一殉 靖 々の考 べ た椡 値 で 訳 然 の剛 読 嚢
混合 初 か らlll發.してco】llmn一木 で は11鏐,二 本
で は37%・ 三 本 で は97%のbを 得 る事 細 聯
と息 はれ う・(歴 代)
65.分 子 線 の 化 學 的 檢 出
「・H・Sirn`・甲 及J・G亅 腦er,ノ.6物 〃'.鈎 ノ5.,
8,.647～δ0(1940).一
テ ル ・の薄 膜 は 原 子 駿 の 水 素,.酸索,騨 素及 び 臭 素
り檢 出 上非 常 に 有 敷 で あ る・ テろレ・膜 は10司 粍Hg
の興 空 中に於 て 電 氣 爐に て テ ル 、 を加 熱 し蒸 發.させ
ガ ラ スの 表 面 に 薄膜 を作 る.こ.の 膜 は 安 建 で2分 聞
位熱 して 作 つた 原 子舩 膜 で も2411禍空氣 中 に放 置 し
て後2時 問 排 氣 した もの は爾 現 働{li徠 δ.空 氣 に
よつ て侵 され.ない こ とが 判 る..現1象はOdcHの 物 理
的 参こ像法 に よ.る.
水索 康 子 に對 す る鏡 敏 鹿 ぱ加 熱 線 よ り 生 ず る水 素
原.子に封 して 研 究せ ら才レた・ 短 レ峙 岡 ⑳ 曝 葛 の後 に
奇 麗 に税 陳L.た像 は銀 の 粒 子 が 坦 て くる.こ め 粒子
の數 は 曝 寫 が 少 い ほ ど檜 ナ ・ この方 法 ぱ 電 鼠的 に迄
用ひ得 る もの と考 へ られ る・
水累 原 子 は テ ル 、と反 應 し て 丿k化物 を作 サ撮 而 よ
リ蒸授 す る.こ の化 學 的 檢 隅 氤 同一 條 停 に於 け る..他
の 方法 よ り數 匿感 度 が よい ・ 無 極放 電 よ り生 ず る原
.予堰 水 素 の揚 合 .もト・」康 に 良 い結 果が 得 られ るが 二の
噂0.6r3%の 水 を加 べ る と良 い ・
鹽素 原 子 の場 合 は 月に.見え る様 な.厚い 膜 に 鼎 素凛
子 を曝 寡 ナ る.と像 は 周 圍 の膜 よ り濃 くな 均,厚 ざの
薄 い膜1二曝 寫す.る.と周[釧よ り博との 色力`薄(な る.・分L
予取 撫 索 に.よ.つて は1禦は 生 じな い・
.
广卜 冨.∵.い:層駅「■騨
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夷素 ガ λ を放 電 して:k尸一10-6鬱mlll19の陞 度 で.
ス リツ トを通 じてb分 閻 曝 寫 ナ る と 明瞭 な燦 が 得 ら
れ る.1・み ・膜 の構 合 は像 を生 じな い ・ 乂 像 は分 子 歌
臭 素 に ょつ て生 じな い.別 に イ 才 ンの影 容 の ない こ
とは 確 め られ た ・
メチル丿圏聾に就 て は 四 メチ ル鉛 及 び ア セ トン の 蕪 分
解 に ょつ て 生ず る メチ ル基 は 長 く 曙 腐 ナ る と薄 い像
ポ 得 引 しる・
、 將 來 二め 方法 に よ り原子 線 の榑 播,ハ ロ ゲ ンの分
子 能 率及 び ハ ロゲ ン原.Pの分 権 寧 の研 究 に 利 用 し得
る しズ遊 雌 嶋 の問 題,熱 化學 反 感 に於 け るll瞎間 生確
物 た る原 子 歌水 素,酸 素 等 の研 究1二用 ひ る こ とが 出
來 る,(石 川D
64.熟 力 學 と最 低 温 度
C.G.Darwinpハ悔珈",145,
954～S(1斑0,.
'と 凝agコ1¢匚は 二 事ル ギ ー をタ…ひ,等 分配 状態 よ り非
営 に 少 さい 工 事ル ギ ー を待 つ樣 に な る.そ 扎 で 再 び・
等 分配 状態 を囘 復 しよ う.とLて 瑚園 か ら熱 を奪 ひ 泄
エ ネ ルギ ー 繁分 配 を債定 す る とD`[lonB・P¢面 藍の
方則 が 川 て來 る・ 然 し低 温 慶 で 闘難 の比 熱 は非 常 に
少 さ くな る・ 共 の理 由は 物 質 は 個 々の原 子 の和 に 過
ぎな い ので は なG原 子 の結 合 は振 動夘f臓 の 形 で
あ り,大 な6エ ネル ギ ー を要 ナ.る遖 い振 動 は起b】難.
く,迚 い振 動 の み が成 立す る.團 彊 はrllliに踊 る き
れ た 少 さい俸 歌厳 石 と考 へ られ る 個 々の 原子 か ら成
る とす る と,其 は等 分配 の駅 猿 に あ る・ 其 を鵜 に
入劃 る とM・lgndは磁 場 の 方向 に 向 き,磁 氣 能斗Σが
生 ず る,エ ネルギ ー等 分配 に 依存 せ ば惟 磁 桃 磁氣 能.
率 は飯 湿 慶 に な る婬 礁 受 性大 に な る か ら(】OKで最.
大 とな るので 帰 磯 性 體 を液鐙 ヘ リウ亠lllで冷 し,次
ぎに 強磁 場 に 設 《と温 度 が上 る ・ 其 の熱 は ヘ リウム
に取 らオし,次 に液 饐 ヘ リウか を取 り,更 に 潰 磁 す る
に温 度 は非 常 に妊 く降 る(普 通 よ く鐡1列蜂 等 が使i‡
れ る)、
其 の過 肆 を見 るにM"9nα を振 イ・の 如 く 考 へ れ
ば,磁 場 が 強 くな る と振 動數 が櫓 し,從 つ て 其 の 呂
ネ ル ギ ーが 喉 加 ナ,斯 の 如 く常 厳 性 髄 を蝿 磁 場 に撒
くとエ きル ギ ーが尉 し 等 分配 の 時 よ り大 と な リ,
試 料 が暖 め られ る,そ して熱 ぱ ヘ リウムに 取 られ,
重た,埠 分 配 状能 に 戻 る,.そ して 再 び磁 場 を弱 め る
,
φ
度 は 降 る・}髪一 回 の1:槊作 で2。Kか ら 咄 炉Kに 々
る.0.001PKより亘 に低 く下 げ られ るか と巽ふ に 共"
の 困 難 は 一 つ は熱 力學 で 云 は オしてゐ る如 く或 る濃 康
範 園 に渉 つ て 比熱 が 大 に 成 る所 が あ るので 置度 低 下
が そ.オしで 邪 魔 訓 しる.其 の錫 に紬 醤1を鷺 薄に ナ る.と
(例へ ばimu"】umにNonm鰍ne匚iCi且h`mを入 オし
る)よ い が イf妓工 字牛 ギー を興 へ るM乙Lgnαが 少.く...
な るか ら多llヒの物 質を 強 い厳 場 で 使は れ ば な らぬ・
更 に 仮湿 度 を得 る.方法 と.して 賀 綴は 出來 ない か も.
知1れぬ が原 子 の核 蝕 性 が竈JIIされ るだ ら うそ.れ に
は反 繊 性 の 金 屬 襲 を取 る・ 箕 駿1ま困難 だ が試科 を豫
め 漕磁 的に 冷 却 され た嘗 磁性 彊 と捜 崩 して,蔽 場 内
で 其 の 】11㎜ の 潅 慶 玄で 冷 す ことが 必 塾で あ る..
此 の理 讃 は然 し 困 難 が あ る・ 此 の 授 作 をナ るに は,
N・9・e【か らエ ネ・レギ ー を坂 りliけだけ では だ分 で 「 ・
な く・ 厂繊則Syneluからエ ネル ギ ー を倫 り,等 分 配.
欺 懇 を囘 復Lな けオしば な らぬ・、奴 際此 の場 合Ma帥 じ1
以 丹 に 工 争ル ギ ー をμ{すもの ば殆 ん どな い・ 乾 め 借
リる割 合 ば其 の時 の 温 度 に よる ・1。Kで は瞬 闘的 に
得 ら4し,10-3。Kで1ま薮 秒 一 設 分間,10-5。Kでは
..1αi.=ド問要 ナ δ 事に な る.金 屬で あ る と高速度 で 電 子
が 動 い て 置 り,そ 釦 が 仲 介 とな1,,1匠Lく等 分配 歌 態
1こな るヵbら・10-60Kまで 塾ヒ.IIこ間'ご1ドげ らオLると・思
は る・ 一(末 廣)
65・ 遘 冷 ザ ロ ー ル ㎎ 晶 逮 度1二雪




Muchinu・Ura50wsky(!930)は過 冷 ザ ロ'ル 鞘
品速 度 に封 ナ る電場 の 作mを 凋 べ た結fil,10000v/cm
の 電場 で15～ 空0%の 蓮 度減 小 が 見 られ た・又Beピ'
lagaLI・Gnrskyは過冷 ザ ロー ル茂び ヂ フェ ニルの
鈷 晶速 度 に針 す る磁場 の 作 用 を研 究 した,(12:'A).,.こ
の轄 果 は譲 差 の 範 悶で 影饗 の ない 事が 分 つ た.
そ こで,こ の歉 の 署者;s・は9xlo7ilz～3・諏
1〔}711z(え=,3,3m～Ssm)の高IMblを川 ひて 上紀 の實
驗 を行 つ て見 た.電 媒 損 央 の な いや うに簿 い爾 子婚
の 巾 に ザ ロー ル を入れ熔 か ナ,こ れ を所要 温 墜 の恨
温 槽 に 人1し徐 々に 過 冷 す る・,鼎llはザ ロ ーeの 小 片
を人 れ て 起 ナ.納 晶 速度 は 尚憮 と液 娥 の 罪面 が.1叩1














ツ プ.1ンオ Ψチ と カテ1・凵メー タ ーで1鮎.さオレる・ 高 尉波
電 場 を.掛け る と速度 は 減 小L,去 る と又大 槻 元 の 速
度 と な.る.勿 論 遖 度 は温 度 に も影 舞 きオしるの で あ る
か ら,高 周 澄電 越 の 作1応よ濕 度 ヒ.跡の時 の 作 耶 と棚
似 と云 ふ結 果 を41妬・02:0v/cmの高糊 波 電 掲 の作
用 はf}一7。「の温 度.h昇に扣 欝 す る.此 際 高 周 渡 電場
に 上つ て 蹐子 管 の 堕 の 温度 も高 くな るが 實 測 の銚 果
は0,2一α3位 も1=坏して 暦 らず,殆 ん どこの影 糎 は
考 へ な く とも よ い,又 この 電場 内で 結 贔.した ザ ロー
ルの 試 料 に 全 齢 で2ん2・5q.以.鹽二は 温 度 が 上 らな い事
が 分 つ た.全 試 栂 の 僅 か な 加熱 の σ 在 に よつ て.出來
た個 々 の結 島 ぶ 皆 同 温 度 をイ∫す る と云 ふ 墨 は 云 は払
な いか ら,出 來 つ ㌧あ ろ紬 晶 片の 温 度 が 周 りの 液相
の 温 度 よ りも高 くな.る.標な作 阿」を 電 場が 及 ぼ す と假
定 † る と,」;記 の温 度 は 出 來 つ 丶あ る結 晶 をX嬢 か
す 仰 ち嬬 品 邏 度 の減 小)に.充分 とサへ られ る・ 最 後
に 此 等 の寅 驗 は 始 め無 健場 で,次 に ㌦踵場 を掛 けて,
更 に 再 び軍 場 を去 つ て と云 ふ 風r二逐 次行 剛 した ので
あ るが,此 際 の 会槻 と して.め軸 果 に麗 い て も注 訂せ
ね ば な らぬ ・ 帥 ち後 の 無 電 場 伽 鈎 速 度 は 始 め無 電
場 の時 の 連 度 と決 して 等L.くな く常 に.大き くlllる.
こ の濃 は電 場 を去 つ て か ら紹 過 ナ る 時 間ガ 虹 か い 程
大 とな る・.電塲 を去 つ て か ら數 分 に して始 め て最 初
の 篋に 戻 る.
高 周 波 電 場 内iこ於 け る 結 品襖 構 ク}覗明 に は興 際 の
ザ ロール め 電 氣 簿聯 串や 電 媒 常数 を定め ね.ぱ.ならぬ
事 は 勿論 で あ り,靴 晶1匠}の蹟 に對 す る該 電 場 の 作
川 を考 究す るの も興 畩 あ る事 と思 は れ る・ 之 等 は 刷
続 き署 者 等 に依 つ て 研 究 され てゐ る・`屋 代)





署 者 嗣:揃 報 しA伽 〃・肱 」 哩卜sσ(1937))に於
い て臭 素 めpbo旦oekpa【齬on(1ヨUdde殻果 と も曾 ふ ・
ハrゲ ン蒸 無 に 光 をあ て た 時 光化 率 胸りに 環 來 た 顧子
の1,∫統会 熱 の 窃 越 る温 度 的壓 力紛 加)の 大 さ を種 々
の 瓦 斯 を混 入 し左場 合 に つ い て潤 定 し,;れ を}3r
原 子 の 反 感管 壁 へ の 槻 股 及 び混 合 瓦 斯 め熱 傳 導 度 と
の 關1筆力しら解 析」し,Br・←Br十M_.Br3十M.._,_(1)
な る再 轄合 過 崔 に於 け る.第三 分 子MどLて の 種 々
の κ 断 分 子 の敷 串 を比 較 す る を得 た・ 本 研 究 に於 い
て此 の 一 般的 方 法 を寵素 に 驢i川してみ た,臭 素 の疉
合 と異 りo×P町聾5i・nの聞 レ方 に 異欝 が あ1⊃,普慂 は1
照射 飾瞬 間 に匯 力は紛.加を始あ,暫 く して一 定 とな
り定 常 歌態 に 逹 す るが,匪 素 の場 合 は一 月.極大 を示
Lた後 藤 丿は 少L減 少 しモ こで 定常 とな る・ 邀 に遮
光 と」帳 礙 丿丿は零 點 以'ドた まで 降rドし暫 く して 一聯
し元 の寄 點 に戻 る・ 著 者 は 之 をql1の 吸 斎 及 び 腱 蔚
に依 る もの と して ゐ る・Cl原 子 の吸 前 と して は實 験
に合 は ない.
吏 にCX凹 面onの 大 さに 改lfす光 の 張』さ、 混 人
瓦斯 の 壓 力の影 響 等 を調 べ た後 … 三 つ σ川∫能 な る 阡
循 合 機 隅に つ い て論 じ,Cl原子 の 再薪 合 はBr篆 チ 」
の夫 れ とは趣 を異 に し 前蓮(.1)の 槻媾 及 びC畳 十
CI2一・Cち=Cl=…十C13-P3(:』な る機 構 は.實嶮 銚 果 と呪
致 せ ず 紡 局 』
C旦十C』+M一・Uゐ+M(2)
C』十C】3一瑠C夏.('り ▼
で あ ら うと結 論 して居 る・.丙して(2)のC13安 兆
化 過 程 の 速慶 常 轂 の 翻 對rlr〔kM.を求 め,、伝Clg恥,




最 近,絶 室断反 磨 速 度 論 が電 種 反 痃 に.應用 さ れ た・
い 伽 〃,p物顎.,7,1053(L939).8●199(1940).;牢
誌r14.59,203)茲 で は 爵式 光電 妓 男」に鰹i.坩し て
見た.飢 し一 吹 光 電 壓 即 ぢ光電 壓 が 並で あ る場 合 の
み を建 ぺ る・
電 拯 に於 け るイ オ ン.化反1蔭(A-A{一トe〕}こ.より、起
拯に 流 れ6電 流 は 絶 鉗 反 簸 速慶 雷 に よ1しば次 式 で 表
され る・
l I/_函1〔A〕ゴqv・ 門v・,'ビ「(り
絃 に 〔A〕は 電桃 表 而 上 乂 は そオ.しに吸 荊 さオし、た原予
Aの 活動 度,∈ は イ才 ンの 荷 電 ・Vl監は 電 極 の 県 テ
ン シケ ル,VCは 活 横…化黠 の 潔 テ ン シ聖 ル1こて 卩
kL一黒e-4P'匿 「(2)
で あ る.逆 に イ オ ン放 電 〔AP+e噂A)帥ち熱 的 移 行
rこよる電 旌 は
1乢〃哥k望 〔A勹舗 ♂ 呪(Vc-v・,押(3∫
.にて
,〔Al〕"d昌は 吸 蔚 イ 才7厨 で の イオ ン 餅 の活
動度,VFは 吸 着 イオ ン暦 の 鍵 テ ン シ ヤル で あ る・
.6
'
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Lか して電 拯 が邁 需 な波長 の放 射 隷 に よ リ 照射 され
て ゐ る と き、 電 子 は ・ドテ ン シヤ ル陳 肇 を越Lて 電 睡
よ りdオ ンi爵に移 行 す.る,即ちA← 十c一・Aと 同 一・の
過 程 ホ 起 る.照 射7)張 さJを とす ～Lば,かLる 光 放
電 の速 慶 は
1.1,"=EkSl(・ リ
ロ 　
に 」(.従 つ て 奈 ～置流 は 次 式 の 掬1くな る.
1一・k、e-F■'c-VI曜「』〔A〕一 ・k,・一曲 』Vリノビ「'
〔A十〕atls-EkJ(ち)
个VH=V(電 継 の ㎡ テ ン シ.ヤル)コVF=⑪,VC=
aVと.し,4こ 衙 哥k"U,;では.V=Ve .1=0,〔A〕=〔A+〕.
`:こて,」:「.つJuOの 時 の ～ぜ蹼 即 ち"darklle.tlL.f,を
Voと す`Lば
k、J一.k,〔A〕,一E"Vt,lk'「{。`「Ve　v・囎 一1}.(・)
を得 る が,こ の 式 を次 の 辷 つ の 趣 端 な 場 合 に 分 け て
考 へ る.
α)Cu,Ag.Seめ 酸 化 物,硫 化 物,ハ ロ ゲ ン化
物 等 の 活{空i霊撞 の 場 合 ・ 遖 度 の 照 射 に よ りVe-Vo
が 約0.Iv⑪]1附 近 で.あ り,室 温 に て
。　曲 　'b'kT.>1
な れ ば(の 式 は
隔J-k,〔A〕e∈ 〔v℃一`Ve-Voゾ弐丁
と な り、 從 つ て
Ve=c十BlnJ(7)
を 碍 弘 かLるVeと]nJが 直 線 闘.係に あ る}ド`よ
實 驗 績 呆 と一 致 ナ る.
(り 極 く微 弱 な 射 難,乂 は 純 金 場 の 不 活 臨 蹶 の.
場 合.VL,_VoがO.Ol宀Q.OOIvoltに て
V・lt・Cソ+B!J(8)
を 得 δ・ 實 驗 的 に こ の 闘 保 も證 馴 さオして ゐ.る.
(水渡)
一'...
6s.蒸 發 エ 冫 トロ.ピー と液 相 申 の
拘 束分 子 廻 韓
R。s.IratfDrd・■`Cltetit.?/t7s・,8,、
496～9(19{の).一
蒸 變 工¥ト 卩 ピーは 」S冨孟{1Tに て表 は され る.
茲 に4.Hは 吸 牧 され る熱 最 に て,一 つ の 液燈 にはT
の廣 い範 園 に わ た リ 一ー定 値 を有 す る・ 総 ての 液 體 に
就 い て 同 一 の …醗 エ ン1・vピ ーに な る特 性1鞭 に關
して は.大髄 次 のミ つ の 考 へ が あ る・(DTrm面n貝ll
の沸 騰 鸚 ② 對應.騒噛 論 よ り耡 ・竃しる もので,,蒸
氣 省t.と掖 机 容 との 比 が 同 一 な る 温度,(3).1甜de・
br:nFlの提 幽 した説 に て,或 る特 定濃 凌 の 蒸氣 と'ド
衡 駿態 にあ る液 温,濘 で あ る.又Pllz6rは蕊 テ ン
シヤ ・い エ ネ ルギ ーが 分 刊 ・心 問 の 距離 の南教 に よ
る と.して封 應 歌 態 の 定 義 を導 び い た・Lか し,分 子
内の分 極 し得 る電 子 は 多 く原子 外 側 の無績 合 債電 子
で あ るか ら,ポ テ ン シ ヤル エ ネル ギ ーは か .Lる康∴∫㌧.
間 の諏 嘩 の函 數 に よ り表 は さ るべ きで あ る,か く考
へ る.とβ)の 説 と類 似 して 來 う・ 最 近11Iildcbm唄
は 完 臺 に 不幾 則 分 子 朕 蔵 の 液懺 よ り不 魁 期 分子 脚 蕊
の 蒸氣 に な る際 に(:1)説が 正.しく成 立 し,液 相 内の
現 則性(orfler)への 傾 行(帥 ち低 い 液燈#ン トロピ.
一》 は 蒸氣 エ ン トaピ ー を」け加 す る.と建 べ た,
今,液 粗 に於 け る 分 子廻轉 の枹 來 を考 へ て見 る.が、
これ はHildel)ratv亅.の説 と同一 の樗iであ る5必 ず .L
もそ うで な い・ な.んとなれ ば双 種 子 等 の分子 軸 ば 不
規 則 配 列 で あ るが,.そ の形 に ょつ て瑚圃 よりの作 川
の寓 完 全廻 韓 が 拘 束 さオしる場 今が あ る・
若 し廻 韓 又 は振 動 歌態 が 液 相 と.蒸氣 相に て異 う場
合 に は これ らの 自ril度が 蒸 發 エ ン トロピ ーに.關係 す
る・廻 韓 に髑 して先 づ 考 へ られ るは液 捌 に 於 け う分
チ 容;ま自由廻 轄 を許 す と否 との二 部 分 に 分 け られ お
亊で あ る.從 つ て種 々の温度 に て液 の春 稜.と蒸 發 工 、.
ン トロゼ ー と を比較 す イしぼ よい が,こ 彳しは 實際 問 題 ・
と して離 で あ る・ 他 方,こ の廻 鄭1勅 こすべ マ の.
液櫁 に 同様 に起 る 孝考 へ られ るか ら宀 抱 束 の對應 舩
聾 に てす べ て の 液體 は廻 韓 エ ン トロ ピーの 同 一鼠.を..
失.弘と考 へ らオしる.
擁,拘 栗の 封應 歌 態 を規 電 す る必要 が.ある,完 全
ミ
廻 轍 な し得 紛 子 に よ リ.占め ら`・る容 髄 蜘 ヒに
知 る事 は 国難 で あ るか ら,分 子 の重 心 と最 外 部 の療
子 との 距 睡 を相 跨 豪矛 價 孚 駆(Cnvatentradius)と
等1しい と暇 宛 ナ る.次 に そ の完 全 週 韓 が作 る球 の立






































呼 ぴ;烈.し と箕 際 町分 子 容 と.の比 を 液盟 の 分 ゴ廻 韓
拘 束 度.を示す とす る.・Lか して このII可一 な る液 懺 は
廻 韓 白 申塵 の 鑢 墨庚蓙 に ある と云 ふ ・
種 々の 液 髏 に就 .き蒸 氣 獅{蝿 レ 立 に な る蒸 登 エ
ン ト.ロビ ワ と 廻軸 拘 束度 と の闘 係 は 圓 の如 くで あ
る・極 性 物 質 が 曲線 の.L.方に あ るの は,趣 性 と廻韓
拘 衷 と1.二聞 係 が あ る と愚 ば1L興瞭 が あ る・嬰 す るに,
り」ら旅 鱒 捌 ξに.早 盤 エ ・ 団 ピ ーを 異に す
る・
分 子 振 動 に 隅 し.ては容 易で な い が,一1薦 の廻 韓 の
場 合・と略1司援 で あ ろ.う.(水 渡)
6軌 酸 素水 素 間 の熱 反應
Q.0】den正紀rg及H.S.SOmIuer5,
ノL(1ゐf〃乱 丿卩4丿κ.,8,468-76(19{0);
著 者 等Fよ鹸 素丿蜃く素1酎の 熱 お(鷹を胱{ヒ 學 臓り'.ご研究
す る 目的 の爲 に,非 爆 發 的 で 晦 も相 常 急 速 度 に 逖行
す6定 黹 酸 水 素 反懸 を起 す棣 な 鍛 験 條 件 を求 め て 居
た ので あ るが,そ の實 験 紐 果 を從 来 の爆 發 反磁 の理
譲 と對 蠍 して見 る と色々 の點 で 矛 盾 す る樣 な所 が あ
る.ので,之 を綜 合 的 に考 察 して見 よ う とす るの が本
報 の 「1的で あ る・貧 驗 結 渠 の 詳 綱 な報 告 は後 の機 會
「こ讓 つ で 居 る・
茲 に 批判 の對 照 と して 駐}.る理 論 はHin」hel、vcod
やSc叩 即0『 の理 諭 を基礎 とLて 發 展Lた1£wis及
び 。。蓋.Eli鴎め輸 で あ る.
(り1之等 從 來 の理 諱 に 依 る と,上 限 界順(茲 で は
S㏄ondeXplosion!i面1と呼 んで 廣 る)附 近 の爆 發
鬮 は,そ.れ よ り.高壓 で 遜 行 ナ る均 一・氣 打1反應 遖度
が 一L阻界壓 附 近 で極 小 に な つて,そ れ以 下 め腿 で は
X反 應 遖 度 が 再 び 上昇 す る樣 な 速 度式 が 提 出 され て
居 る本 署Lそ う とす オしば,上 限 界墜 附 近 で の 皮磨
速 度 の轄 移 は もつ と緩 漫 な紹 過 を逍 る可 きで,實 験
に.見ら.滝しる1策な 餘 り1.こも不連 葦霞な轉 鬱iまこの 理 諭 と
一 致.しな い樣 に思 は オLる・
(2).第;限界壓 は從 來 容 器 の大 さに は 影 響 が な い
とされ で 來 た .もので1現 在 の理 論 も斯 く要 求 す る も
ので あ るぷ,.若 しそれ な らば それ よU高 壓 部 に於 け
る儀 速 反 癒 も睿 器 に無 鬪 係で な けれ.ばな らな い・ 然
るに,.田ロsh。1wood及び.W田i"雨onの 賞 驗 締 果 に
依 る と高縻 低 遠 反磨 は.この 容器 ρ大 さが 大 きい 提大
に な る傾 向 を示 して居 る・


























を塗 つ て見 る.と圖 に 飛す樣 に,KCIの 影 響 が 相 當 著
しい ・
(4)器 壁 にKC1を 塗 る と価 速度 反慮 のみ な.らず
爆 獲 の 第 二限 界駆 に針Lて も影 響 を及 ほ す 事 を 見 出
Lた.躑 ち,Pアr鰾 硝子 の實 器 でKCIを 塗 る と勢
』限 界壓 が1=昇す るので あ る・
6)從 來 の 跳 に 依.ると,KC1が 低 迸藍反 應 速 慶 を
彊 く抑 制 す るわ け はKC1を 塗 つ た表 面 が,反 躍≡蓮
鎮 を破 逝裘す る と考 へ 才↓ば な らぬ ・ そオしな らば,KCl
は蝿 發 反 應 を も掬 剥 す可 き筈 で あ る・ 然 るに 著=者等
の實 験 結 果 は 之 に 反 して1くClを塗 る と第 土 限 界 が
却 て上 昇 したの で あ る・
KCIの 蒸 氣 壓 ば 調OOCで α000雪S.mmの擢 度 で
あ るか ら これ が 無 相 中 で影 響.を及 ぼ して 房 る.とは 考
へ らオしなL、▼
之 筆 の事 實`:i何オしも從 來 の 理 論 の嬰 隶 ナ る.處と一
致.しな い.之 等 は 阿1.しも爆 獲 反 應 に剄・す る衷 両 の影
饗 を曠 示 ナ る も.めと恁 倒 しる が}爆 發 反 鷹 の 第 二 限
界.を表 両效 果 に歸 して も,爆 獲 反應 が1從 來 の 設 程
滿.足に詭 明.さオしる とは云 へ な い,1珂題 を何 か 不明 の
他 所 に移 轉 した事 に な る・ 、鹽
詳 網ぼ もつ と箕 驗 を 遨 め てか ら考 崇 ナ る事 に した
い ・ 〔本 誌 第13卷抄 鑠2ρ$頁參 雌 〕(後 藤}
70・ 酸 水 素 反 雁 に 對 す るN20.の 壇 感 作 用
C・J.Danbア 及c・Nユ{in511elwoo4,
ノ」6協r〃.∫次㌔,464～S(1940)・
酸 素 と水 索 との鷽發 反慮 に 剄'してNOgが 饗 感 作
肛 を呈 ナ る掴.工古 くか ら知 られ た婁 〔田nshe】WOOd一
、V…niau、5{}n,κprheRcr乳cヒionbeしween艮{轟andO,1'
凶 黝;本 岬1捲 抄 録 漏 頁 參 照〕 で あ るが 滋 に
1報告 され て 居 るの はN




もの で あ る・
反 黶 管 には 石 英 を珊 ひ550ρCで.」 二限 界 附近 及
帆 夫 妙 高 壓部 分'こ於 て鍛 驗 が.什σよれ た・ 」恢 界
は``減1睚法,'で 求 め ら4レた・
而 ・,ど:H,捷 働 謬姶 して 置・・て,徽 に
X巳0を 混 入 す る と,N2,CO2,11曾0.或はDρ を加
へ た時 と同樣 に,上 限 界壓 力こρセ下 す る,阪 下 の割 合
はN雪`}の 添 加 最 に 略 々比 例 す6.
(2)NgOと1【3と を先 へ 溌 じてお い て,徐 々
'こ0コ を注 入す る と ザエち に爆 亟嚢オζ起 る・NgOと
H2を 混 合 して就 ナ」に(.〕2を急速 に注 入 す る と 爆 發 』
は 起 らな いで.価 速度 反應 が 嬌 籾,次 節 に ゴ把 觸












(a)N20やH:が 多い 時.(b)Otの注 入鼓 の 少い 時,
(附国)(c)N自oとt[!の 共 存畤 問 が長 い 時5Sf:St,.
この爆 腰 に な る迄 酬 鴇 が短 か くな る・ この場 合 一
般 にL限 界 殖は 」=.}ける.
(:り上 の褥…な事 箕 はNρ とH詈 との混 合 盟rl零に
何 か騨 感性 物 質 が 生 成 さオ.しる 事 を 意 味 ナ る もの で あ
　
るが,そ れ が 何 で あ るか 明瞭 で な い ・ 分 析1.[1來な い
稚 少址で.H,つ器 壁 に 吸漕 さ1して了 ふ ら しい ・ 併 し氣
相ll菖に も少 激 存 在 す る際 に もAえIT.つそれ が 相 翫 安
定 な もので あ る.そ の」臀感 作 坩 を央 はせ る試 薬 と し
、 て は硫 酸 第 一餓 が 働1所 を見 る と そ の場 感 他 物 蹴は .
恐 ら(NOで あ ら うと考 へ られ る・.
(4)上 眠 界 よ り上 の 蹊 力に 於 け る酸 水 素 反 感 は,
氣 相Illで.遮行 ナる連 蹟 反應 で,そ の迚 鎖 は器 堕 で 切
iし・ そLて 恐 ら く器 鰭 か ら田 發 ナ る もの と考 へ られ .
昏 尉悠 粥 を含 む 時 と含 まぬ 時 も関 蠖 邁 度 は播 蟻 の
歌 態 に影 響 きれ ゐが,そ の影 戀 の現 オし方 が兩.〃類 似
の1頃向 を示 す 所 を見 る と,反 臙 の 電要 點 は両 滑 に共
通 な もので な けれ ば な らな い ・ 傾 しの場 合 に も,.よ
く.爿…氣 した 容器 か ら 出 發Lて 反感 を繰 邁 ナ に 裡れ
.て1.次 第 に反 慮 が 促匙 され る・ 即 ち これ か ら疹 へ る
と吸 潸 した水 分 が イ淡 面 上ド 蕎 樋 競 して,そ オしが連.




・錻の 出發 を律 易な ぢ しめ.るとか,或 は 迚鍬 が 切 オしる
の を防 く'とか1言ふ 鳳 に 作lllして 居 る もの の如 く.に見
え る.
(5).総感 作 川 はNOが 川來 る爲 で あ る と 考 へた
が,そ の 機構 は 如 何 に考 へ る可 きで あ ら うか.今 の
處,そ の(假 想的)NOの 生 域 は0,の 仔 在 に 依て
妨 げ られ,H9とNgOの 直接 反慝 に 依 る もの と考
へ らオしる〕}Lら,
K適0十H=,NO一←NII
と云 つ た 機 構 を簾 定せ ね ば な らな い・ 但Lこ オしは 餘


















この 黷 係式 は,(.DMレ の 田來 る割 介 が,趣0を 柵
せ ば大 とな り,砺 を吩 せぱ 小 とな る事(2)II曾.を
燈 す と.分 母 ぷ零 に 近 づ きNOの 噌 加 を毘 す,と 云
ふ 實駿 事 賞 に 一 鼓 した 關保 を示 して贋 る・
(6)岐 素 水 素反應 は 乂N口:艮1こ依 て も5000Cに.
於 て拵 感 さオし1尼 觸 媒 的 に逖 行 して想 陵 に竃 る と巽
ふ 嚇 實 が 知 ら れ て 居 る 〔Willia㎜n茂 店c瑜邸厂
7幼〃∫..茄加4」.～わrり59.927(1934ルニの時 も榊
感 劑 と して働 くの はNOで あ る と推 定 され る.
σ)樗 暮 用 を含 まぬ 酸 水 素反 啣 こ関Lてx新 事
鍛 が 三呂め られ た.図 ∫ち,
(a)上 阻 界 に對 す るD尹 の影 奪 はH20の 場 合
と同 樣で あ る・
(1,)石英 表 百.1=の水 分 が 飫藩 度 反感 を健 遞す る事
が 確 認 され た ・'
.(C)表面 の水 分 を1{{來る丈 除去 して,1剰 乍を 寺 府
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254. ' 抄 録 Vd.XIV
訊黙 欝 鸞璽瓢/
ノ;6蠅ど摺.∫ソリ・∫・,8,571～6〔19{0)・
エ タ ンの 水鍛 」け感 反感 及び 原 子 歌水 素 と プ ロパ ン
との 反 應 は 既 に 襲者 に よつ て研 究 され た が,之 に 開
聯 して木 箕 驗 が な され たの で あ る.
プ 卩パ ン(分厭 】.4¢h1)又は 之 と水 素 との 泌 介物 を
250～3認ロCな る 反 聰{管申 牽一 定 哮 開 衢 環 せLめ て
生 ず る生 成 拘 を分 溜 に て分 析,淀 ゴ歓Lた 。
友 斯 駿 生成輌 はHま 及 び 鍍跡 のcl【4よ り成 り,
・液 歌 .生戚 杓 の大 部 分 はhexaneよ り威 る.而 して之
等 の 生 成物 は 温度 の鬱 化及 び 反 難物 買ll屆の1「2の 有
無 に は殆 ど路購 しな い,液 鴃 生 磁 勿の物 理 的 性 質 よ
りす1.Lば,he期neは2,ll・di-Me-b叫訌ne及び2-Mε一
p6n甑neより成 るが,恐 ら く前 者 の方 が 多址1.こ存 在
す る もの と湿乱はれ る,液 駿 生成 殉 Φ の 高 沸點 の もの
は 室 とLてnonaneで あ δが.之 は プ ロ ビ ル纂 と
L賦ane又はL縣yl墓 との 二次 的 反 座 に ょつ て 生 じ
た もので あ る.
以.ヒの鞘 果 よ1轡 へ て 反 慮機 欟 ‡箪 一 次 躑 毘 し
て
吐.:3113十1匸窪(3PI〕一,【.融E{マ十H→ 一ほE【`lsめ)(り











原 子 駄水 粟 の 濃 度 ぱ小 さ く,
(5}
又 プ 卩 ビル基 の 潰 宍 尺
嶐 の 方 が大 で あ るか ら,次 の反 應 は除 外 さ彳しる.
H十ql【=rら1{5十Cl【3
〔染1lr・(=9!.1弔十CH3
そ の代 り7'・パ ンの 濃度 が大 で あ る.ため 次 の 瞰1が
起 り雑 乏・
q旺7十(為H誘一・C6H同+1{・ ㈹
二次 オこ素 は鋳 合・が比 較 的 弱 い か ら(1),(2),(6)」二
於 て イ ソプ ロビル 堰 の生 ず る可能 性 が 大 とな り,從
つ て(6)は 專 ら2β・di・Mじ・1洫ane及び2・Me・ponlユ鵬
を生 ず る'(長 谷川)
72.メ チ ル 基 と べ 冫 ゼ 冫,ト ル エ ン,ヂ7エ ニ ル メ





應に就いて研究し,各 挿の.Cに 於けるC-H耕ヅ ド ロ
合 を比 較 し た ・ 一 般1.こClr:s-Cl.[t一(.,II=CL{一
ま
C;1{!一C[【:の如 きSJLT・J.こ於 て 二 疏 結 合 に 隣1し る
C-Cの 結 合GXは1今 は 強 く,更 に 之 に 隣抽 る
もの(2」 くは2')は 弱い ・ 著L此 の 考へ が 炭 化 水 素
に於 け る じ一一1【董お合rこも威 立 つ とす る と.フ ■ロ ピ
レン ・ トル エ ンの 一・次 的 のc-H9'f脊 は 弱 い と黒
.はれ る・ 之 婚 の事 に 闕聯 して 實驗 がf广は れ た ので あ
る.
メチ ル'1幣は ヂ メチ ル水 銀 〔4Q,r)m)の光 分解 に よ
りt乍り.之 と尹{慮{萄質(約200nltU)とを."ill1せし
め(100～2600C),・生成 物 中 の メタン及 び ニ タン を
定 斌 す る.
メタ ン'ヒ成 は そ の 速廉 の温 壌i愛化 よ り1ト ル呂 ン
及 び プ ロ ピ レンの蟷 合 は 夫 々5.6及 び.S.1kcalな.
る活 性.化工 ・r・ル ギ ー を得 る・ ペ ンゼ ン との 場 合1エメ
タ.ンの 童 戒は 少 く,此 の 活性 化 エ ネル ギ ーめ大 な る 、
事 を示 ナ.ヂ フエ 葺 彫 メタ ンの場 合 は トル エ ンよ り
は少 し小 な るテ孟偶…{ヒニ ネル ギ ーで あ る と.鬯Lはオしる・
トル エ ン,プ ロピ レンの 小 な る活 性 化 エ 卞ル ギ ー
は分 子 内の土 重 結 合 の 存 在 に よ る も の と息 は れ る・
プ ・ピ レンの 活性 化 二 客 ル.ギー は五を小 で,界 易 に ア
.リル基 を作 り,そ の翫 命が 長 く,從 って 連 鋼 の破 竣
者 と してのfliJIIを示 ナ・ 一 方 エチ レン のC_EI結
合 は 飽 和 淡 化水 素 よ り彊 く,從 つ てn・ブ タ ンの熱 分
解 に於 て エ 乎 レンは抑 鋼 作 用 を示 さぬに 鉗 し,プ ロ
ビ.レンは…鰹 しい影 響 を與 へ る ⊇昇が 瓏 解 さオしる・ 同 檬
の欄 係 が ベ ンゼ ン,ト ル ニ ン,.ヂ フニ 昌ル メタ ン.に
對 して も豫 想 さ1.しる ・
?olan}'iの行 つ た 昏種 の ノ・ロゲ ン化fr椣物 と.Nq
蒸氣 との 簾 軅 も同 一 の驕 係 を示す ・.
エ チ レン と プ ロ ピ レ ン又は ペ ンゼ ンと トル エ ン と
の 反曄 の藻 噛 か 丶る反應1によ りfltrるJS・の 共鳴 出k・
ル ギ ーの遊 に よつ て 設1男きオしる.各 種 の鮑 和 炭 化水
素(ヱ タ ン,ブ タン,イ ソプ タン)の 間 の差 は之 擦 の
幕 の 共 鳴 の影 饗 に よ り∫kずる 安 定度 の歿 に よ る もめ
で あ る と考 へ られ る ・ エ.タン とエ チ レン との 差 は 共









c∩mPloxは〔CH3-qlI引〕 よ 叩も大 な る丿鵬 を有 す
る事 に な るが.此 の 市は 簡 箪 に5‡詮壌亅出.來ない ・ 之
は メチ ル基 が之 に隣 オしるC-H轌 合 に 及 ぼ す影 響 に
よつ て理 解 さ払 る.(長 芥 川)
75.溶 液 内二 分 子 反雁 に繋 す る溶 媒 の作 用
V,A.Hり匠鴻chmi41ド'ζA」翔w加f肋 〃.猷A'一貌£
12.25州42(19・lo)・
反應 速 度 に對 ナ る溶 媒 の影 響 に鰻 しては,そ の 物
理 的 性 質 例 へば 透 電 価軌 粘 度 等 が問 題 となつ て ゐ
るが 充 分 滿 足 な説 明 は 輿 へ ら釦て ゐ ない ・ 瀞 媒 の化
學 的 性 質 即 ち一 鮒 の 反 孵物 質 と して 反 感 に=1二興 ナ る
可能 性 に就 ては 除 り考 へ ら払 てゐ ない が 、 茲 に は こ
れ に邂 移 妝 陰(活 惟 化 複 合物)の 設 を鷹 用 して 見 た ・
一 般 に 二 分子 反 感 の 速 慶 式
k'㍊ ビ ト=欄(1)
媚 項・衝鐡 ・耐[〔・・RT(ま・胡 櫺
に て10"と な","・bw・e諏面 ・パ'に 於 け るB=
且併～1伊 の 訛 明が 出 來 な い㌦ 邏 移 歌 態 法 で は 瓦 斯 の
場 合
・斗 畿(・ ・
とな り,(Fl遊 及FI艮窒 は 反 塵 曲 貢 及 活性 蝮合 物 の
分配 函數)Bawnは 複雜 な 分子 の際1舮 ～101多とな .る
可⊆を逮 ぺ た・ 乂,Wym】e・Jnnc5&E7・h・9は濘 液 反
應 に就 い て次 犬 を與 へ た.
ドー丶誉 ・誰(・ り
茲・匹 罷 即珊 撒 拠 反憩1懶との幣
こ1恒數






の 撒 和 しない紬 分子脚=颶 が起る場創
M】+M,コM9じ 拿一・
Er【rI
・㎡一雫 謡 鵜 無 瀛 ・鴨π
・…一賠 欝 竜 毒 ,
(b)溶 媒 和 分 ∫辿 瀞 媒 狛1しな、・他 の曹 通 分.子周 に
ハζ應 が 趨 る場 合:MI÷Mo=》 ㌔1
Mo鳳+Mま=Mo虚◎r
_1厂 剛」
距 咢1蹣 鰲購 .毒譁
・恥一兎盖箒 竜 遺.・




臨ギ 畿 婿 論 竜 彊
尹・一噺 讒 毒 議
茲 にVOは 浴 媒 の 分 子容,Z畠 はi・鞠質 の モ ル分轂,
・F箸 辭 期 分子・m・肝 と眦 購 湘 和
廓 を示ナ.
・か・・前鋤 く〔(・閃 百尋 藷 ≒1・
及 びSy匸㎞ の考 へ た オ≒105をlllひれ ばT=露00。
,にて
盥一黒 罷 善 黔 ≒・・鄲
を得 る.依 つ て渚 媒 和の 起 らな い際 に は溶 媒の 分 子
容 廴二よつ てBが 熨 る・
次 に溶 媒 和寧 の 影 響 を見 るに次 授 の如 くで あ る.

















これ よ リ解 る如 く溶 媒 和 きれ 易い 性 質の 〔y`》1.,
y2》1)自 由分 子間 の 反 應(B鏖`1,)の際B・ 項 が最 大.
と な リ,溶 媒;鄭され 難 い物 質 の溶 媒和分 子問 の反 晦..
(B")の際B一 項 が 最 小 とな.る,
賞 際 に9輙 のMcn曲utkinl確 のE,1・鏨B,k',
及Voの.嫉 を檢 した靴 果,Bの 實 渕 値 と計 算 値 の比_
較 よ り して アル コ ー ル溶 媒 に ては(S5冫型 反廱 は.起り
得 曹「・,反 醸 極 質 の 両者 又は 一 方 が大 い に潯 媒 和 され
る哮 に はp6ロ)刷 く應 が 、少 し く薜 媒 和 爵 し暗 には
(…)型 反 應 が 可能 で あ る.Xア 聖!ウ,ど ト。ペ ン
ゼ ン等 の潯 細 ・で は(・m)劉 疋慮 が 勘 得 ず,反 應
'
ゴ






74.金 屬 の醵 化 及 び 保 譜膜 の生 成
N.F.」Iql重1汁丿レを」"〃ビ145、996-1〔}〔レ〔〕(1940)曾
金 騰 の 駿 化 速度 は金 麗呆 は 戯 素 が 戯 化 膜 をつ き拔
け る遠 度 に 依 るか ら酸 化 膜 が.厚くな る と 反 睡i速匪 は
遲 くな る.例 へ ぼ.225。C以下 ではA】,Cr,Z恥 蕁
は10鴫cln程 度 に な る.と酸 化 は停 止 す る,脚 ち保護
膜 と な る.
戯 化 膜 に ぱZη の 如 く後 細 垂rll晶を作 る もの と,Cu
の 撮 に維 密 な もの とあ る.
先 づ徽 縞構 造 を作 る蟠 合 の 例 と して 肥6。C以上 に
於 け るZnの 酸 化 に就 い て蓮 ぺ る.最 初 は均 一な 酸
化 膜 が 四 來 るが す ぐ致 れて 表 面 に 小 さな:粒.駿に再 鯖
仙 し.て散 在す 乙・.こオしは電 闇 折 の 箕驗「で も縞 麗 な
薪 晶 構 造 と して見 る事 が 膃來 る・
VεrmnはZn上1.;閏來 る酸.化生成 物 の 限 斌'グ は
r厂=旧ng(盆・!十1)
なる 式 に 從 ひ ・ 生 葦 逑 度 と11冴の 闘俸1よ.
【i'厂.「,「 踟1鳶
T置 ゐ'σ'ど
とな り,α免(晒(hr)一1狸度 と して ゐ る・
次 に徴 需 な酸 化 膜 き作 る例 と しては 銅.搬,ア ル ミ
ニ ウ ム等 で,餌Lに は 膜 の 厚 さ と萠 鹸 躍 オ縛 閥 の
亭 方 根 で 扮す もの 即 ち,
解=濯4蕘 、
とco隙anレな 厚 さd玄 で坿 して や が て 止 るの と二
'報 に 分 け る.事が 撮 來 る
1前者 の例 と して は常 灘 の銅 、
200。C以...Lに於 け る鍛,ハ"ゲ ン とAgの 反 應 で
後 滑 の例 と してはA1,Crレ不 銹 銅,2α⊃OC以下 の 恥
等 で あ る.
'酸 化 に於 て酸 化 勘lllに酸 毒 が 澄 透 ナ 己の か,金 屬
イ オ ンが 入 るの か を見 るに次 の標 な賞 驗 が あ る・ 反
塵 鞠 貧 と して は 鏤 と硫 黄(llquid)を川ひ 中 間 の硫 化
鍬 を二 枚 の樺 に 分1塒 化ぷ適 需 に逖 んで か ら 各 硫 化
鍬 阪 の 重 量 を科…つ た織 果,硫 黄 と接 した 〃が 榊 加 し・
銀 と接Lむ 方 は.不變 で あ つ た,こ れ は 銀 く 才 とが酸
化 集 の11・に徽 し晦 は琉 黄 と硫 雌 緬 で 起 つ た と
見 る}i㌃ゲIU來:る.もし硫黄 も擬 散 す る とす る な らば
銀 と接 す る.硫化 銀 も.扮さ.なけれ ば な らない ・-層.鹽.




.再びA1ゴCr,等 の 保護 膜 に も ど.るが ζの 厚 きは 抛
牾線 崩加こ月穿ナ・Sl6in}Leil`よ【'【LI踐rimetdcmeth6【iで
彫 さを測 睦 氣 中で 戯 化 水鍬 は15魂 ¢A,薩 化 ア ル
ミ葺 一ム`雲100～1酬)A,戯fヒ鐡1よ1δ酬40Aと 云 ■ε-
値 を出 した・ この 構 逾 は 電子 廻 折 の方 か ら豪 細轄 品
であ る と云11れる.Al-AI二〇,面 で600。C以 下 で
電子 が 移弦 す るに は 羅常 に大 き な仕 事 函数 を要 す る.
それ で 厚 い酸 化 膜ll・へ は 電 チの發 散が 起 ら な い が,
膜 ぷ 薄 い と 巳Ullncl效果 で 蜘 らオしる 如 く,.活性 化 呂
ネル ギ ー を受 け 『rに電 子 が通 遏 出 豪 る..'
以 上 の事 は 合 金 の場 合 訂 ・亅襟 に.考へ 多事 がi〔1來る.
又あ る金珊 に 少 融 の 他.金蝿 を加へ る 事 に 依 り再成 り
腐蝕 に抵 抗 性 を 興へ る,其 の例 は鐡 に7%のAIを
加 へ た塲 合で あ るが7%梶 で 擁 界面 の 仕 事函 敷 を變
へて 電 子の盈 勸 を防 ぐとは考 へ らオしち そ オ』は最 初
漫合 酸 化物 が 出 來,膜 が 「里くな る と繊 の鹸 化鞠 に接
した 金 嶋 の部 分 に 湘 が 多 くな り電 子 の 入 る の を防
ぐと思 は れ る,こ 遭しは 債 温 の蟾 合で 高握 に な る と最
初か ら混合 岐 化 杓 が μ1來ず に,酸 化膜 の 威 分 は 原合
金の 成 分 の割 合 と違 つ て 來 る.こ れ に は女 の樣 な貴
験 を飯 高,三 宅 雨氏 が して ゐ 乙・
帥 ち1%の 」㎏ を 含むCu・恥 合金.を赤 熱 して
B巳0の特 慰 凹拆 環 の み を見 出 した・ こオしを説 明 す る
にBeイ 才 ンは 戯 化璽爨巾 を比較 的 大 きな銅 イ オ.ンよ
り急 速 に 動 くのでCu20がlll来る以 前 にR巳{)が 田
來 る と云 ふ の で あ る・(佐 藤)
75.木 炭 上 のp・o・H2韓 移 の 動 力 學












躍 ⑳2・ ・妙 ・川 ・を以つて した・iゴ1琳炭の







此 ξしに よる と,排 氣 木 媛 で は輔 移速 度 は1㌔ 濃 度.
の17借 の噌 加 に ょつ て も變 化 しない 事 か ら,反 應
は第 一.種刎 ・心 で 起11,f也の 表 面 のH2は 皆 馳 の 申
心 に演llセ.1奥IPして輔 移 し,零 次 反感 で 遡 む事 が 解 る・
被 毒 木炭 では 觚濃 度 で は 速 度 は 少 し櫓 大 し,高 濃 塗
に於 い て は灰 慮 遑度 は1㌔ 濃 度に 比 例 す る・ 低 濃度
に於 け る迚 度 恒教 の 坿 大 は 多 分表 面 の・不均 一 に よ る
もので,'高 濃 度 に な るに 從 つ て 次 數 は1に 近 づ く.
此4しはRumme1も 以前 認 め た事 と良 き」 致 を 示 し
てゐ る`Rummolの木 炭 は 排 氣 が 下完 全で あつ た鞠
と,世は オしる・
著者 が前 に 碍 た温度 俸 激 の 値 と比 較 して次 の 納論
を下 す 那オ:出寒 る,即 ち被 毒 木炭 でiま近 似 的 に 一次
反 慮 で あ つて 静 的 法で は 小 な る正 の 温 度係 數 を得 て
眞の 活 性 化熱 と して3慰}ca』とな り.動 的 法 に 依 つ
ては 負 の湟 度 俸 数 〔Euh門=!誣00ca1のを俘 た が,被
毒 木 炭 の吸 荒 熱 が排 氣 木 炭 の 其 れ の ユ600αお と等
しい と暇 宛 して,此 払 を補 正 す る と,眞 の 活 性 化 熱
は=〕00伽ト とな り,南 者 は 良 く一 致 す る.排 氣 木 淡
では 零 却 轗 で あ つて 眞 の 活性 化 熱i.よ一 履 漉 測 され
易 くllOOc寵15と云ふ 小 な る活 性 化 熱 を得 た・ 紛 此 の
滑性 化熱 はFark恥,Rmlm副等 の 以 前 の 實驗 に よれ
ば零 で あっ て,扣 遜 して ゐ る事 を附 記 す る・
(f圏i【1∬1)
76・不 均 一 系 腸媒 反康 に於 け る活 性 化
二 準 ルギ ー に就 い て
G。Ricn謹ck奮r,Z.」ど々 劭 誘♂溜.,
46,31の}了3(1940).'
不 均 一 系 崩媒 反 甑 の 活性 化 エ ネルギ ー と 鵺 嬢 の.表
画 瓶理 との 躑 の聞 保 に就 い て は 以 前 よ:り鍾 々 の研 究




挿性 化 ニ ネル ギ ー
前 寓理 せ2500Cで8日
ざ る もの 間 鈍せ る もの
粉末.躍た〔紛 >0.6mm 1L6 18.0
粉 』ξ妝(・ll) ～1mrl1 13.1 25.6
粉 ・樹 たq1D く2ll闘 」3.G
0桝川酊を接
つ 」糠18晶薄 2↓0 ,
川' τ
員≒丁翠`嘱'欄 輙■
物 理 化 学 の進 歩Vol.14nNo.5(1940)..
録 267
を以 てBi及N1に.依 る蟻 隈 の分 解(llα〕ol.レ・恥
十do9)を 調 べ た ・
Bl觸媒 の粒 子 の大 き さの影 纏=箪 一 授 に軸 果 を示
す ・ 斯 か る弑 果 は一 見從 來 臆 々發 畏 さ起 た 見 解 と伺
搬 觸 媒 表 面 の 不均 一 な る 粥並 に勧 品 の粉 碎 に よ り遽
女 高度 の 活性 中心 が形 成 され る こと を 示Lて ゐ る樣
で あ るが,併 し必 ず し も さう と隔 慰 は 出來 ない.眇 ち
活 性 塵1艮心 そ の ものL質 は 粉 碑 に よlj變化 しな いで そ
の 數 が 看 ナ もの とLて 詮 明 出 來 ぬ こ と もない ・ 何 と
なれ ば.活性 中心 の数 が措 せ ば リξ審 の閊 の 旭ら均 距 離 が
減 じ活 性ll`心の持 つ 求 テ ン シヤルの 場が 重 な り 合 ふ
結 渠活 性 化.エネル ギ ーの 儀 下 を來す ことが豫 患 出 來
るか らで あ る・
粉*嘱 蝶1を鈍 した もの ㌧活 惟化 エ ネルギ ーが000L
の面 を恃 つ 軍 鯖 躍藷導,i'の夫{L'こ近 附 くこ と も注11引二
値 ナ る實 盤 結 果で あ るが.こ オレに封 して も今 の 處 諏
々 な原 閃 が考 へ らオし一義 的 な1蜂縮 ま下せ な い・
Ni觸 媒 に於 け る蹤 砥 の影 響3箕 驗鞘 果 の一 例 を
第 二 妻 に 示 す ・ ニオ凵.こlllひた 觸 媒はNi薄,1'を蹊 嫣







前 處 理せ ざ る もの 、
10囗問150。Cで 鈍 せ
る もの





10000Cに熱 して活 性 の6rドした.觴媒 は 」『び鱶 廼'
す る事 に よ り元 の 活性 の約1ノ!}を回 復 す る と共 に活 ・
性{ヒエ ネ ル ギ ー も略 々元 の債 に 戻 る曾
琢 か る靴 果か らみ る と,腰 逡 壕 よ り觸 媒 と して の
活 性 は紛 ナ が 活 性化 ニ ネル ギ ー も亦 紛 火 し,従 つ て
質 的 には 寧 ろ低 ドナ る寧が わ か る.雁 抵 の輪 果 活性
化 二.事ル ギ ーが 増 大 す る事は 葎 金崩 媒に於 て境 則格
子 の 方ガ 不炭 則 格 子 よ りも 一 般 に 低 い活 性化 工 弘ル
ギ よ を示 す事 と同 傾 向 の變 化 で あ つ て,な るだ げ規
則 正 しい翌 の な い錆 晶 格 子 陛 觸 嬢 と して 拷 つ橋7,強
さぱ 大 きい 事 に な る・
觸 蝶能 力 と活 性化 呂 ネ ルギ ー=一 つ の脇 媒 の 觸 媒
能 力 を丿{はす 尺度 と して 活性 化 晶 串 ル ギ ー は 最 も
適 當 して ゐ る が,此 の活 性 化 エ ル ギ ー も上遲 の 如 .く
觸 媒 の表 而歌 態 に よ り郭 し く巒 化 す る・ 併 し乍 ら.一





る..部ちc。叫 剛cl..な,規毘町、旺 しい,調 …の な い 金屬
轄 品 を常 に 矚 媒 と して 用ひ る時 には,活 性 化 嵩 ネル
ギ ーは 充分 その物 質 固 有 の性 質 を表 は す 憧 教 と して
取 扱 ひ得 る.後 來Ili鵬helwoo旺等 に ょつ て 行;まれ
た此 の方 面 の 仕4∫は遒 憾 乍 ら此 の 點 に留 窟 して1障な
い 腸 に 鱇 り.價催 が な い,第 三三表 は .1=蓮の 如 き巌密 な
條 触 略 槽1足 す る種 々の.個媒 に つ き…隔 が 个迄 に
碍 た紡 果 を纏 め上 げ た もの で あ つ て,觸 媒胆 を比 較




























¢ エ ヲ・レンの水 素 添 加
こ劃でみる.と活性化熱は觸媒物貫茂ぴ反睡に 夫々特
イ∫のものであつて,屡 々唱へ られる様な構r惜 改と




77.酸 仕 ヂ ル コ 冫 の コ 自 イ ド粒 子 表 面[1]
V..A.K置rgin及W・W・Klお5elαwロ,
.・'r!`'ハ伽穏 幽7・ 猷 品 ・～;・風
12、377-96(燬0).
最 近,ゾ ルの 凝 析 のlll題は そ の コ ・イ ド粒 子 衷 面
の性 質.と大 い に關 係 ず け ら毒.し,そ払 は ゾ ルに 電 解 質
を加 ぺ た 際 の イ才 ン交 襖 即 ち コ ロイ ド豪 爾 の性 質 の
變 化 た よ.ると さ1してゐ.る・ か 」る コ 財 ド表 耐 の研
究 の 一 方法 とLて3ロ イ ド粒 子 に吸 着 され る 色索 の
吸 牧 スペ.クトル湯 建 の 方法 が あ 馬 色索(拑 示 薬)を
用 ふ る事 よ り.Ua・lik・Lbm・eth・deと云 ふ.二 曜しば コ
ロ.イド表 面 の 電嶋 を起 す イ オ ン,.主 と して表 而 イ才
ンの爲 に吸 消 した.色素 分 子が 臠 形 して そ の 吸 牧 ス・く
ク.卜.ル'こ塑fヒを.哩二7尸る4∫を不明用す る..
葺 で は酸 化 ヂ ル コ ン・ゾ ルに 關 して そ.の裟 面 性 質灸
「
物 理 化 学 の進 歩Vol.14nNo.5.〔1廻0)
、錬
V`⊃1.XIV…
ぴ 腫 々の 電 解 質(亙a墨ぐ㌧Na3ほP〔㍉,L且CI詔)添加 に
よ.り起 る凝 沂魁 穫 を檢Lた ・ 色素 と して・Methy1蜘一
1霞側.Melllyibhロ及i二ryth伽inを用 ひK6nl藍 一
M訓 εmおpok【⑩Pholo皿e重erによ り吸 牧 を湯 定 した.
ZrO9一ゾ ル はZ〈NO3渇 潯 液 の 加 水 づ}解1こよ る
M測 εrの 方法 を用 ぴ て作 り,ゾ ルは 乳IFI色に て 正.
に 荷電 してゐ る・ 測 定1.二ll】ひ た 濃 匿は0 .4川191L
で あ る・
Melhy蘆e醐甜(濃 度1・5×1〔匝mdlL>種 々の透
析 度 の ゾ ル及 びIIM⊃ 、濃 度(種々の1,i.りに て檢 し
た るに ス ぱ ク トルに 何 ら變化 が な い,こ オLはこの 色
素 が正 な る鯑で あ る・ 次 に 負 色叢 に就 い て建 べ る.
Me電hylb匸au〔濃度0.Sx監0-6mol1L).ソρ世i詩」液 匡15
の この 色索 の スベ ク トルは純 水 乂 は 硝酸 岐 性 済 液 の
場 合 と異 なl」,z・(NO崩溶 液ll・の スペ ク ト丿レに 額似
ナ る,ゾ ルの 透.析及 び凝 析 電 解 質 た るN聖Sf)4添加
に よつ て も スベ ク トル變fヒは 起 らない.
Ery量ho6in〔濃 蔭匸L8X10一5mo1'L).り亅らヵ、「.こゾノレ
巾に ては スベ ク トルの 吸 敦 のlllが艮波 長 に ず オL,吸
牧 帯 が 廣 ホ る,IINOユ瀞 液 〔pll司}にて は この 色
素は 墾 色す る 汎 ゾル溶 液で はII.」一pi【 に て も塑 色
しない ・ 艮a2504,Na2HPO4及L三亀Ci3添加 に よつ て
もス ペ ク ト'レ'こ塑fL[.ユ起 らぬ ・'
要 ナ るに.ZrO2ゾルrl・の 色 素 の ス ペ ク トルは 純 水
1私 竃 解 質藩 波ll`〔糶 質周 液 に 存 白…ナ る)の スベ ク ト
ル と異 り,ZぺNO議 の加 水 分解 に て 生 ず る盛 靖性
ヂ ル コ 昌 ウ亠 鼎淋 液 中 の スペ ク トルに 頚 似 ナ る.ll.
つ ゾル の透 柝 及 び他 の 電 解 質 添 加 に よ1丿ス(:ク卩 レ
の變 化 は な い.こ オしら.の事 よ りZrO6ゾ ル の ボ テ ン
㌢ ヤ ル決 定 電 解 質は 盟 基 性ヂ'レ コ 昌 ウ ム 樋 〔Z隆0詫
(NO、)・叫(,,こ4・ はzくNO。)、嚇 黻 の 澱 遣際
し得 らオしる)に て,從 つ て ポ テ ン シヤ ル決 電 イ ォ ン
1まZr203・nII慧0十十 で あ り,こ れ はZrO:や乂 は 他の
鍵 解 質 と復 穀 な 化合 物 を作 つ て ゐ ない と思 は{.しる.
(水渡)
78.金 ゾ ル生歳 とpHの 幾 化
GLドThr㏄kmartin及ClLSorum,
丿にノ〃りぽe【コ憲♂〃'・,44.2{7～55(1940)・
金 戯 寵 の ア ル カ リ濘 液 を7才 ル マ リンで 淑 沈Lて
金 ゾル をつ くる1噛 そ の 色調 の爨 化 を 見る と朋 かに,
誘 導 期 間 と も鼓 ふ 己i∫き無愛 化 過 傑 とin己 觸 媒窪躍
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この變 化 を.こ の 系 のplIと 男 照Lて 觀 察 し樣 と .
云ふ の が この 輕 告 のll的で あ る,
茲 に 川 ひた 處 方 の代 炎的 一 例 を垠 げ る と,」
P45㏄・十H20十20CCrl%1.1AuCl弔十20cc.2%K2CO3
+5㏄.0.001Mr鰤rcln61+1{匝.1%1【d匸0
之 を1分 開攪 抻 して,常 温 附 近 に於 け 己p【1の 熨.1ヒ
をi4cdg-No【Ulrupの「耽.∫气電 練 で 鯉 察 す るので あ る・


















れ の場 合 も1,1,璽,『 と巽 ふ 経 遏 を 辿 る 」1`が曜
認 さ1し左・ この1.の部 分はllAuCl噸とKこ(=Oaの反
籬r二列 磨藝す る もので あ る事 は,こ の 爾 者 を混 イ}した
丈 で この 部 分 が現 れ る.pl;から彳)かる.二 の 時 色の 變.









な る反 庶 が 蓮 行 し,量 の 郎 分で は この金戯 カ リガ湟
元 され て金 粒 子 の 核.がlll來る.こ の核.が或 程度 出來
る と.こ れ が 白己 嚇 媒的 に その後 の逾 元 作 弔 を促匙
す る もの と考へ られ る・ 色の 變 化が 何 に封 感 す るか
は 今1の處 わ か らな い・llド探 究II■で あ る.・
湿 匿 を高 め る と1,翼 の期 間 が 署 し く矩縮 さ‡しる,.
(附記=こ の 種 の現 象 は ・ 鹽 化 金 の瀞 液 を 耳ρo
で 還 元 ナ ろ場 禽 に も勘 らオ・る もので あつ て,こ の
時 の 電 氣 電導 度 の 櫑測 が 既 に 君 はオして 居 る.〔Svod・
Mrg乙働 曜 伽 〃β勿'1～.59(192剛〕.β「この反磁
の機 構 に鰯Lて はBirqm、曲au〔7冶"∫.乃鳳 飾4,
δ4」12馴3(1938)曾冫ド諺,第 聖3卷皇レ食艮96頁)及 び 「
U、her等〔7h塀・泥 脚 試5bI㌔,54,1甥0〔!938)=56.
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